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Valenzelektronenzahl in der Elementarzelle) charakteristisch,
deren Absolutwert jedoch 0.75 in der Regel nicht itbersteigt.
Zahl und Lage dieser Maxima konnen innerhalb eines einfachen
Strukturtyps ziemlich variieren!*). In Strukturen mit lokalisier-
ten Mehrzentrenbindungen ((6e5c)-Bindung innerhalb einer
Als-Pyramide in BaAl,) liegen die maximalen ELF-Werte in den
Bereichen der Mehrzentrenbindung bei itber 0.8. In Bereichen
von Bindungselektronenpaaren sind maximale ELF-Werte um
0.9 zu erwarten; in denen von freien Elektronenpaaren sind sie
etwas geringer.

In den Abbildungen 7a—d ist dieser Zusammenhang noch
einmal verdeutlicht. In ihnen ist entlang symmetrischer Bindun-
gen die Elektronendichte (gestrichelt) und die ELF (durchgezo-

Abb. 7. p (gestricbelt gezeichnet) und ELF (durchgezogen) a) enilang der Al-Al-
Bindung im fcc-Aluminium, b) entlang der (2e2c)-Bindung zwischen den upicalen
Al-Atomen in BaAl,, ¢) entlang der Si-Si-Bindung in -Si, d) entlang demn Abstand
zwischen den basalen Al-Atomen in BaAl,. A und B sind die an der Jjeweiligen
Bindung beteiligten Atome.

gen) eindimensional aufgetragen. Die Schalenstruktur der
Riimpfe ist dabei gut zu erkennen. Abbildung 7a zeigt die Al-
Al-Bindung im fec-Aluminium und Abbildung 7b die (2e2c)-
Bindung zwischen den apicalen Al-Atomen in BaAl, . Der Elek-
tronendichteunterschied in der Bindungsmitte betrigt nur ca.
20%, aber die ELF zeigt eindrucklich den Unterschied in den
chemischen Bindungen zwischen beiden Al-Paaren. Der ELF-
Verlauf entlang der (2e2c)-Al-Al-Bindung unterscheidet sich
nicht von dem entlang der Si-Si-Bindung in «-Si (Abb. 7¢), die
Elektronendichte ist jedoch in der Si-Si-Bindungsmitte mehr als
doppelt so groB. Abschlielend ist in Abbildung 7d der groBe
Abstand zwischen den basalen Al-Atomen in der BaAl,-Struk-
tur dargestellt. Das Minimum der ELF zwischen den Riimpfen
verdeutlicht den nichtbindenden Charakter zwischen diesen
Atomen.

Gileichzeitig tritt mit dieser Diskussion das Problem der Inter-
pretation von Bindungsldngen in intermetallischen Phasen wie-
der hervor: In BaAl, ist z.B. der Al-Al-Abstand, der der (6e5c¢)-
Bindung =zugeordnet wird, rund 6pm kiirzer als die
(2e2c)-Bindung — entgegen der Erwartung, wenn Bindungslin-
gen und Bindungsordnungen miteinander korreliert werden!
Ebenso muBl man dem Al-Al-Abstand von 293 pm in SrAl, eine
Bindungsordnung um Eins zusprechen, obwohl dieser Abstand
deutlich groBer ist als der Al-Al-Abstand im Metall (286.3 pm)
mit einer Bindungsordnung von 0.25. Eine einfache Beziehung
zwischen Bindungslinge und Bindungsstirke'?) oder Bin-
dungsordnung!?! ist unserer Meinung nach in den hier ange-
sprochenen Verbindungen nicht gegeben. Die ELF dagegen
kann fiir eine Klassifizierung der vielféltigen interatomaren Ab-
stinde in intermetallischen Verbindungen eine entscheidende
Hilfe sein.
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Neuc Ansitze fiir eine mehr quantitative Interpretation von
ELF-Ergebnissen gehen von einer topologischen Analyse des
skalaren Feldes ELF(x,y,z) aus. Die eindeutige Zuordnung von
Elektronenzahlen zu den als Lokalisierungsattraktoren bezeich-
neten ELF-Maximal'®! sowie die Moglichkeit, eine Skala des
TIonencharakters zu definieren!!®), sollen hier genannt werden.,
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menhang ein niitzlicher Ansatz und liefert wichtige Informa-
tionen iiber die obengenannten GroBen.

Wirkungsbereiche wurden schon 1927 von Niggli am Beispiel
einer Anordnung von Kugeln gleicher GroBe eingefiihrt!™. Der
Wirkungsbereich einer Kugel umfaBt nach seiner Definition alle
Punkte des Raums, deren Abstinde zu dieser Kugel kleiner sind
als die zu allen anderen Kugeln. Zur cinfachsten Konstruktion
des Wirkungsbereichspolyeders werden die mittelsenkrechten
Ebenen auf den Verbindungsstrecken zu den Nachbarkugeln
errichtet. Falls unterschiedliche Radien der hypothetischen Ku-
geln, d. h. der Atome oder Tonen, auftreten, kdnnen die Verbin-
dungsstrecken nach den Radienverhéltnissen geteilt werden. Al-
lerdings liefert dieses Vorgehen in vielen Fillen keine exakt
raumfiillenden Wirkungsbereichspolyeder. Besser ist das Kon-
struktionsverfahren nach Fischer, Koch und Hellner!®!. Die von
ihnen vorgeschlagene Teilung der Verbindungsstrecken zu den
Nachbarkugeln mit dem Potenzebenenverfahren sichert eine
liickenlose Aufteilung des Raums und liefert immer ein konve-
xes Polyeder fiir jede besetzte Punktlage der Kristallstruktur.
Aber auch dieses Verfahren ist noch von der Wahl der Kugel-
radien, d.h. von der Definition der Atom- oder Ionenradien,
abhingig!”.

Eine eindeutige Zerlegung des dreidimensionalen Raums in
atomare Fragmente kann nach Bader!®! iiber die Analyse des
skalaren Feldes Elektronendichte p(x,y,z) und des Gradienten
vp(x,p,x) erreicht werden. Dabei spielen die (3,—1)-Sattelpunk-
te!®! der Elektronendichte eine wichtige Rolle. Die Gesamtheit
aller Trajektorien!'®! die an diesen Sattelpunkten enden, bildet
Flichen im dreidimensionalen Raum, die atomare Begren-
zungsflichen definieren. In Kristallstrukturen erginzen sich
diese Begrenzungsflichen zu geschlossenen Polyedern um die
Atomkerne, die den Raum der Elementarzelle liickenlos ful-
len™ und deshalb wohl die beste Definition von atomaren Wir-
kungsbereichen sind. Die Polyederflichen erfiillen zudem die
Bedingung ecines verschwindenden Dichteflusses, d.h. es gilt
vp(x,y,2)#x,py,z) = 0 fiir alle Punkte (x,y.z) auf diesen Flichen,
wobei 7(x,y,z) der auf der jeweiligen Fliche senkrecht stehende
Einheitsvektor ist.

Die Verwendung des skalaren Feldes Elektronen-Lokalisie-
rungs-Funktion ELF!'Y fiir diesen Ansatz fithrt ebenfalls zu
einer eindeutigen Zerlegung des dreidimensionalen Raums. Wir
wollen die resultierenden Fragmente als Wirkungsbereiche von
Elektronen und Atomrlimpfen bezeichnen. Beispicle fiir die
Wirkungsbereiche von Valenzelektronen sind die Raumbereiche
von Bindungselektronen oder freien Elektronenpaaren. Ihre
Zentren entsprechen den lokalen ELF-Maxima ((3, — 3)-Punk-
te) im Valenzbereich. Auch Kernpositionen entsprechen, be-
dingt durch die erste Elektronenschale, lokalen Maxima. Weite-
re Elektronenschalen der Atomriimpfe wurden jedoch nicht
aufgetrennt, und damit wird das ELF-Minimum der duflersten
vollbesetzten Schale verwendet, um den Wirkungsbereich eines
Atomrumpfes festzulegen. Die Summe dieser Wirkungsbereiche
fiillt die Elementarzelle wieder liickenlos. '

Die Begrenzungsflichen der Wirkungsbereichspolyeder kén-
nen als Integrationsgrenzen fiir folgende Volumenintegrale ver-
wendet werden:

a) Volumen eines Wirkungsbereichs A: ¥, = | dV

Va
b) Elektronenzahl in einem Wirkungsbereich A:
Ny= | plx,p,2)dV.
Va
Das Volumen und die zugeordnete Elektronenzahl sind wichtige
KenngréBen eines Wirkungsbereichs. Zudem kann aus der

[*] Voraussetzung ist, daB die Kernpositionen als einzige Elektronendichtemaxima
entsprechen. Dies ist in der Regel der Fall [8].
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Elektronenzahl eines atomaren Wirkungsbereichs die Netto-
ladung des zugehorigen Atoms berechnet werden! .

Zwischen dem Volumen eines atomaren Wirkungsbereichs
und seiner Elektronenzahl gibt es natiirlich einen engen Zusam-
menhang. Dies wurde schon 1934 von Biltz erkannt™!. Die Ana-
lyse seiner empirisch bestimmten Wirkungsbereichsvolumina
(Volumeninkremente) in einer Vielzahl von Verbindungen er-
gab, daB diese sehr stark von der Umgebung, d.h. vom Bin-
dungscharakter der Atome in der Struktur abhidngen. Neben
solchen lokalen Einfliissen konnte Bijtz auch Zusammenhiinge
zwischen dem Rumpfpotential und dem Volumenbedarf der zu-
gehdrigen Valenzelektronen belegen und so Volumeninkremen-
te fiir im wesentlichen drei Verbindungsklassen festlegen.

Mit der von Bader gegebenen Definition des Wirkungsbe-
reichs eines Atoms konnen interessante Relationen zwischen
chemischer Bindung, Volumen und Elektronenzahl eines Wir-
kungsbereichs sowie deren Anderung bei einer Verbindungsbil-
dung eindeutig quantifiziert werden, Die Wirkungsbereiche von
Elektronen auf der Basis der ELF konnen zur Analyse der che-
mischen Bindung verwendet werden. Dariiber hinaus enthalten
Volumen und Form beider Arten von Wirkungsbereichen wich-
tige strukturchemische Informationen. Am Beispiel der Reihe
Al, CaAl,, SrAl,, BaAl,, CaAl,Si, und Si, in der ein Ubergang
von metallischer zu kovalenter Bindung erfolgt!* ¥, sollen diese
eindeutigen Moglichkeiten der Raumteilung vorgestellt wer-
den!*l.

Abbildung 1a zeigt oben das Konturliniendiagramm der
Elektronendichte fiir kubisch flichenzentriertes (fcc) Alumi-
nium in der (100)-Ebene. Die (3, —1)-Satielpunkte liegen genau
in der Mitte zwischen benachbarten Kernen. Die den Wirkungs-
bereich definierenden Trajektorien beginnen in den lokalen
Dichteminima der Oktaederliicken (Kanten der Elementarzelle)
und enden an den (3, —1)-Sattelpunkten. Sie entsprechen in
diesem einfachen Fall genau den geometrischen Wirkungsbe-
reichsgrenzen. Im dreidimensionalen Bild entsteht ein Kubokta-
eder als konvexes Wirkungsbereichspolyeder. Seine Eckpunkte
sind die Oktaeder- und Tetraederliicken dieser Struktur (vgl.
Abb. 2a).

In Abbildung 1a unten ist die ELF fiir die (100)-Ebene darge-
stellt. Die Maxima dieser Funktion treten zwischen den Riimp-
fen und natiirlich im Bereich der Elektronenschalen auf. Auf
jeder Verbindungsgeraden zwischen einer Oktaederliicke und
einem Atomkern liegen drei kritische Punkte: Die Oktaederliik-
ke selber ist ein lokales ELF-Minimum, dann folgt ein (3, —1)-
Sattelpunkt und schlieBlich ein weiteres lokales Minimum auf
der Grenze von Rumpf- und Valenzbereich. Von diesem Mini-
mum gehen drei Trajektorien aus. Eine endet am erwihnten
(3, —1)-Sattelpunkt und bildet zusammen mit der von der Okta-
ederliicke ausgehenden Trajektorie die Grenze zwischen den
Wirkungsbereichen der metallischen Bindung in fcc-Alumi-
nium, Die anderen beiden Trajektorien enden an (3, —1)-Sattel-
punkten auf der Kernverbindungsgeraden zweier benachbarter
Al-Kerne. Sie bilden quasi einen Viertelkreis und begrenzen
zusammen mit symmetriedquivalenten Trajektorien den
Rumpfwirkungsbereich. In Abbildung 2b ist ein Wirkungsbe-
reich der metallischen Bindung dargestellt. Dabei ist zu
erkennen, daf die Gesamtheit der Polyeder der elektronischen
Wirkungsbereiche auch alle Kanten der atomaren Wirkungsbe-
reiche enthilt,

o-Si in der Diamantstruktur ist ebenfalls ein einfaches, aber
interessantes Beispiel. Die Konturliniendiagramme von Elektro-
nendichte und ELF (Abb. 1b) wurden fir die (110)-Ebene be-
rechnet. Die Wirkungsbereiche der Si-Atome werden durch ge-
krimmte Trajektorien begrenzt. Das dreidimensionale Bild
(Abb. 2d) ist ein sogenanntes Sattelpolyeder. Seine Kanten sind
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Abb. 1. Elektronendichte p (in Einheiten von 0.1 ebohr ~?) jeweils oben und ELF-
Werte jeweils unten (der Abstand zwischen benachbarten ELF-Linien betrigt 0.1).
Die Wirkungsbereiche definierenden Trajektorien sind als dickere Linien eingetra-
gen. Nach der Angabe der analysierten kristallographischen Ebene folgen jeweils
der Konturlinienbereich fiir die Elektronendichte und der Abstand zwischen be-
nachbarten Konturlinjen (in e bohr™2). a) {100)-Ebene in foc-Al, 0.015-0.040,
0.0025. b) (110)-Ebene in a-Si, 0-~0.09, 0.009. Fiir p und ELF gemeinsame Trajek-
torien sind gran wiedergegeben. ¢) (040)-Ebene in SrAl,, 0-0.045, 0.0045. d) (110)-
Ebene in CaAl,, 0.005~0.045, 0.004. ¢) (111)-Ebene in CaAl,, 0.005-0.045, 0.004.
£) (120)-Ebene in CaAl;Si,, 0-0.055, 0.0055. g) (100)-Ebene in BaAl,, 0.005-0.05,
0.0045. Die Schnittebenen aller Konturliniendiagramime sind in die Abbildungen
der Strukturen in Lit. [13] eingezeichnet.
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gerade Linien, die einen adamantanartigen Kifig bilden. Die
Polyederflichen jedoch sind gekriimmt und entsprechen der D*-
Minimalfliche™®. Dieses Sattelpolyeder wurde von P.
Pearce!!™ als Diamantsattelpolyeder bezeichnet (Abb. 21). Das
Ergebnis einer einfachen geometrischen Wirkungsbereichskon-
struktion ist natiirlich ein konvexes Polyeder mit ebenen Fli-
chen. Dessen Kanten sind in Abbildung 2 g zu sehen. Die Wir-
kungsbereiche der Si-Si-Bindungselektronenpaare sind in
diesem Fall ausschlieBlich durch ebene Flichen begrenzt
(Abb. 2e). Wie bei fcc-Al enthilt dieses Polyeder auch Kanten
des atomaren Wirkungsbereichs. In beiden Fillen bilden diese
gemeinsamen Kanten das Labyrinthnetz einer periodischen Mi-
nimalfliche: D*-Fliche bei Si und der FF*-FP,-Fliche bei
Al!*®1 T abyrinthnetze beschreiben das Tunnelsystem einer pe-
riodischen Minimalfldiche!' . Ob die gemeinsamen Trajektorien
generell diese Beziechung zu periodischen Minimalflichen ha-
ben, mufl noch im Detail untersucht werden. In der biniren
Verbindung CaAl, (Abb. 14d, e und Abb. 2¢), die wie «-Si in der

Abb. 2. a) Wirkungsbereich eines Al-Atoms (blau) in fee-Al [20]. b) Wirkungsbe-
reich der metallischen Bindung (griin) in fcc-Al Die an diesen Wirkungsbereich
angrenzenden Rumpfwirkungsbereiche sind in Liniendarstellung gezeigt. ¢) Wir-
kungsbereich eines Ca-Atoms (griin) und eines Al-Atoms (rot) in CaAl,. d) Wir-
kungsbereich eines Si-Atoms (blau) in a-Si. &) Wirkungsbereiche der Si-Si-Einfach-
bindung (schwarzgriin) und zweier Si-Riimpfe (blau). f) und g) Polyederkanten
unterschiedlicher Witkungsbereichspolyeder in «-Si fiir das Sattelpoiyeder aus der
Baderschen Raumteilung (f) und fiir das geometrisch konstruierte, konvexe Poly-
eder (g).
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Raumgruppe Fd3m kristallisiert, liegen die Ca-Riimpfe auf
Knoten des D*-Flichen-Labyrinthnetzes!™, das von diesen spe-
ziellen Trajektorien gebildet wird.

In den Abbildungen 1c¢, g und f sind Konturliniendiagramme
der Elektronendichten und ELF-Werte fiir Ebenen hoher Sym-
metrie der Verbindungen SrAl,, BaAl, bzw. CaAl,Si, darge-
stellt. Die Wirkungsbereiche der Elektronen entsprechen in
BaAl, und SrAl, den unterschiedlichen Al-Al-Bindungen. In
CaAl,Si, kommt zu den Wirkungsbereichen der Al-Si-Bindun-
gen noch der des freien Si-Elektronenpaars hinzu. Dieser Wir-
kungsbereich wird von drei Ca-Riimpfen symmetrisch koordi-
niert (vgl. auch Abb. 5 in Lit. [13]).

Die Tabellen 1 und 2 fassen die Ergebnisse der Volumeninte-
grationen zusammen!* 8L In den Verbindungen CaAl, (Abb. 2a
in Lit. [13]} und SrAl, (Abb. 3a in Lit. [13]) ist die Ladungs-

Tabelle 1. Klassifizierung der atomaren Wirkungsbereiche.

Tabelle 2. Klassifizierung der elektronischen Wirkungsbereiche.

Verbin- - Wirkungsbereich  »n ELF,.. [a] V[b] N, [b] N, /V [c}
dung
fce-Al - Al-A) (286.3 pm) 24 0.620 2.51 0.50 0.20
Al-Rumpf 4 1.53
b 66.5(66.4) 11.9 (12.0)
CaAl, Al-Al(284.2pm) 48 0.739 8.82 1.30 0.15
Ca-Rumpf 8 8.99
Al-Rumpf 16 1.51
> 519.4 (519.3) 62.2 (64.0)
SrAl, Al-Al (278.6 pm) 4 0.889 15.54 2.01 0.13
Al-Al (279.9 pm) 8 0.885 16.69 2.13 0.13
Al-Al (293.0 pm) 4 0.884 11.37 1.60 0.14
Sc-Rumpf 4 13.39
Al-Rumpf 8 1.51
> 306.4 (306.3) 31.5(32.0)
BaAl,  Al-Al (2784pm) 2 0928 16.97 2.05 0.12
Al-Al, (272.5pm) 16 0.854 9.54 145 0.15
Ba-Rumpf 2 20.04
Al gco-Rumpf 4 1.52
Alype-Rumpf 4 1.49
> 238.7 (239.0) 27.3 (28.0)
CaAl,Si, freies Si-Elektro- 2 0.858 13.88 1.96 0.14
nenpaar
Al-Si (248.9 pm) 6 0911 9.03 1.67 0.19
Al-Si (257.2 pm) 2 0.842 4.92 1.00 0.20
Ca-Rumpf 1 9.12
Al-Rumpf 2 1.55
Si-Rumpf 2 0.91
z 105.8 (105.5) 15.9 (16.0)
a-Si Si-Si (235.1 pm) 16 0.947 9.61 2.02 0.21
Si-Rumpf 8 0.91
> 161.0 (160.0) 32.2 (32.0)

{a] ELF.,,, ist dcr grofte ELF-Wert in einem Wirkungsbereich. [b] V ist das Volumen
eines Wirkungsbereichs (in 10° pm®) und N,,, die zugeordnete Valenzelektronenzahl.
Die Summen der Wirkungsbereichs-Elektronenzahlen sind hier stets kleiner als die
Gesamtvalenzelektronenzahlen der Elementarzellen. Die Abweichung kann bis zu 3%
betragen [18]. [¢] N,V ist die mittlere Elektronendichte (in ¢ 107® pm™?) in einem

Verbin-  Wirkungs- #n[a] ¥ [b] Vaem 1€] Ny [D] q [d]

dung bereich

fee-Al Al-Atom 4 16.70 16.59 3.01
¥ 66.8 (66.4) 12.0 (12.0)

CaAl, Ca-Atom 8 16.33 43.63 0.99 1.01
Al-Atom 16 24.18 16.59 3.50 —0.50
> 517.5(519.3) 63.9 (64.0)

SrAl, Sr-Atom 4 22.51 53.30 1.01 0.99
Al-Atom 8 27.13 16.59 3.51 -0.51
T 307.1 (306.3) 32.1 (32.0)

BaAl, Ba-Atom 2 31.82 62.99 1.33 0.67
Al -Atom 4 18.50 16.59 2.57 0.43
Al,,..~Atom . 4 23.44 16.59 3.75 —-0.75
> 239.4 (239.0) 27.9 (28.0)

CaAl,Si, Ca-Atom 1 15.11 43.63 0.77 1.23
Al-Atom 2 10.56 16.59 1.46 1.54
Si-Atom 2 34.87 20.00 6.18 —2.18
T 106.0 (105.5) 16.1 (16.0)

a-Si Si-Atom R 20.05 20.00 4.03
> 160.4 (160.0) 32.2 (32.0)

[a] nist die Hiufigkeit eines Wirkungsbereichs in der Elementarzelle. [b] V ist das
Volumen eines Wirkungsbereichs (in 10° pm®) und ¥,,, die zugeordnete Valenzelek-
tronenzahl. Die Summen der Wirkungsbereichsvolumina und der Elektronenzahlen
(X-Zeilen) werden mit den Volumina bzw. Gesamtvalenzelektronenzahlen der Ele-
mentarzellen (in Klammern) verglichen. Die Abweichungen sind kleiner 1% [18].
[¢] V.. ist das Atomvolumen (in 10° pm?) aus der Elementstruktur. [d] ¢ ist die
Nettoladung eines Atoms {12].

ibertragung vom Erdalkalimetallatom auf das elektronegative-
re Al-Atom ungefdhr gleich grof3; Ca bzw. Sr haben eine positi-
ve Nettoladung von g = 1. Dies bedeutet, dal3 die effektive La-
dungsiibertragung nicht unbedingt einen Riickschiuf3 auf die
Elektronenlokalisierung in der Al-Teilstruktur zuldB3t, wie es im
einfachen Zintl-Klemm-Konzept fiir Halbleiter zum Ausdruck
kommt. In SrAl, treten entsprechend den drei unterschiedlichen
Al-Al-Bindungen drei elektronische Wirkungsbereiche auf (Ta-
belle 2). Den Bindungen im leicht gewellten Sechsringnetz mit
einer Linge von 279.9 pm werden dabei Elektronenzahlen
grofler 2 zugeordnet (¥, = 2.13}, was auf einen n-Bindungsan-
teil schlieBBen 14Bt. Der Wirkungsbereich der langen, schichtver-
kniipfenden Al-Al-Bindung enthélt dagegen nur 1.6 Elektronen.
Insgesamt treten relativ hohe Lokalisierungswerte auf (ELF,,,
ist in allen drei Wirkungsbereichen groéBer als 0.88; vgl. Abb. 1¢
unten). In den elektronischen Wirkungsbereichen von CaAl,
dagegen ist die Lokalisierung trotz gleich groBer Ladungsiiber-
tragung M — Al deutlich schwicher (ELF,,, = 0.739; vgl.
Abb. 1d und e unten).

[*] Gegeniiber der Lage in «-Si ist das D*-Flichen-Labyrinthnetz in CaAl, um 41,1
verschoben.
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Wirkungsbereich.

Unter rein stéchiometrischen Gesichtspunkten wiirde man in
der Reihe MAl,, MAl, die groBere Ladungsiibertragung fiir
MAI, erwarten. Dies ist aber nicht der Fall; in BaAl, (Abb. 4a
in Lit. [13]) betrigt die positive Nettoladung von Ba némlich
nur 0.67 (Tabelle 1). Die Al-Atome bilden ein Netz quadrati-
scher Pyramiden. In den terniren Varianten dieses Strukturtyps
findet man liblicherweise die elektronegativeren Atome auf den
apicalen Positionen. Im bindren BaAl, hat dagegen das apicale
Al-Atom eine positive Nettoladung von 0.43, wihrend das basa-
le deutlich negativ polarisiert ist (g = — 0.75). Dies steht zwar
im Widerspruch zu den aus einer Populationsanalyse berechne-
ten Nettoladungen in Lit. [19] (siehe aber Lit. [12]), die Elek-
tronenzahlen der beiden unterschiedlichen elektronischen Wir-
kungsbereiche stimmen jedoch ausgezeichnet mit dem Ergebnis
der Analyse der chemischen Bindung in Lit. [19] iiberein: Eine
Zweielektronen-Zweizentren(2e2c)-Bindung verknipft die api-
calen Al-Atome (Bindungslidnge 278.4 pm), wihrend apicale
und basale Al-Atome (Al-Al-Abstand 272.5 pm) Uber eine 6e5c-
Bindung gebunden sind (das entspricht 1.5 Elektronen pro Wir-
kungsbereich). Die den beiden elektronischen Wirkungsberei-
chen zugeordneten Elektronenzahlen sind 2.05 bzw. 1.45.

In CaAl,Si, (Abb. 5ainLit. [13]}ist das Erdalkalimetallatom
héher oxidiert als in den bindren Aluminiden (g = 1.23, Tabel-
le 1}). Das Al-Atom ist ebenfalls deutlich positiv polarisiert
(g =1.54), obwohl die Elektronegativititsdifferenz zu Si klein
ist. Sierhdlt die hohe Nettoladung von —2.18. Der Wirkungsbe-
reich des freien Si-Elektronenpaars enthalt fast exakt zwei Elek-
tronen (N,,; =1.96) und hat, in Ubereinstimmung mit den Gil-
lespie-Nyholm-Regeln, das groBte Volumen aller elektronischen
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Wirkungsbereiche in dieser Struktur (Tabelle 2). Der kurze Al-
Si-Abstand von 248.9 pm innerhalb der gewellten Sechsring-
schicht entspricht ebenso wie der langere, schichtverkniipfende
Abstand keiner 2e2c-Bindung (N, =1.67 bzw. 1.00). Insge-
samt findet man sechs Elektronen, die auf vier topologische
Kontakte verteilt sind.

Die Volumina der Wirkungsbereiche der positiv polarisierten
Erdalkalimetallatome sind 2- bis 2.5mal kleiner als die Atomvo-
lumina aus den Elementstrukturen (vgl. ¥ und ¥,,,,, in Tabel-
le 1). Dies spiegelt die bekannte Volumenkontraktion bei der
Bildung dieser Verbindungen aus den Elementen wider, da die
Volumenzunahme der Wirkungsbereiche der negativ polarisier-
ten Komponenten nur zwischen 46 % (Al in CaAl,) und 74 % (Si
in CaAl,Si,) liegt. Interessant wire festzustellen, wie weit die
elektronegative Komponente in intermetallischen Phasen und
Zintl-Phasen tiberhaupt reduziert werden kann und welche Wir-
kungsbereichsvolumina daraus resultieren. Wichtig scheint uns,
daB die gut definierten effektiven Ladungsiibertragungen auch
in intermetallischen Phasen erheblich sein kénnen. Die Wir-
kungsbereiche der Erdalkalimetallatome gleichen im wesentli-
chen polarisierten Kugeln und sind damit der typischen Form
von Ionen noch dhnlich.
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Rastertunnelmikroskopische Untersuchung der
Photoreaktion von 10-Diazo-2-hexadecylanthron
auf Graphit**
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Diazoanthrone werden seit lingerem in Photolacken einge-
setzt!), Struktur und spektroskopische Eigenschaften einiger
p-Benzochinondiazide, darunter auch 10-Diazoanthron, sind
kirzlich diskutiert worden'?. Die Eigenschaften von 10-
Diazoanthron in elektronisch angeregten Zustinden sowie die
Produkte einer Phototransformation in Lésung wurden ein-
gehend untersucht!*. Mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie
(Scanning Tunnelling Microscopy, STM) gelingt es, eine Viel-
zahl von organischen Molekiilen, die als zweidimensionale (2D)
Kiristallite auf der Basalfliche von hochorientiertem pyrolyti-
schem Graphit (HOPG) aufwachsen, in situ an der Fest-fliissig-
Grenzfliche abzubilden™. Bisher wurden nur photochemisch
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